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~ 三 o 2 3 K
: 10 m in
1 4 00
M ie r o Pr o b e R a m a n s Pe e t r a o f
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4 ) e a ta ly s t in CH




e a ta ly s t w a s he a t e d in the flo w o f C H 4
, th e p e r o x id e s p e e ie s (8 1 5 e m 一 1 ) a n d s u
-
p e r o x id e s p e e ie s (1 1 6 5 e m 一 1 ) w e r e a ll d is a p p e a r e d a t 9 7 3 K
,
b u t th e L a一0
v i
-
b r a t io n p e a k (4 15 e m 一 1 ) s t ill r e a m in e d




T h e r e w a s a n o t he r in tr ig u in g o b s e r v a tio n d u r in g t he e o u r s e o f th e r e a e tio n
, t h e
b a n d s d u e to s u r fa e e e a r b o n a te sPe e ie s (1 0 5 0一 1 10 0 e m
一 ‘) w e r e n o t d e te e te d
w hie h w o u ld b e fo r m e d b y the in te r a e t io n b e tw e e n t he e a ta ly s t a n d C O Z (t he by
-
p r o d u e t o f th e O CM r e a e tio n )
,
in d ie a tin g t ha t the s u r fa e e b a s ie it y o f th e L a o l
.
5 -
S r F Z e a ta ly s t w a s w e a k
.
D IS C U S Sio l
It 15 k n o w n th a t B a C O 3 a n d C aC O 3 a r e m is e ib le to fo rm a s o lid s o}l u t io n in a




C a )CO s 15 e x p e e te d to g iv e o ff C O z a t e o n s id e r
-
a bly lo w e r t e m p e r a t u r e s tha n p u r e B a C O 3
,
b u t s t ill h ig h e r th a n th e d e e o m p o s i
-
t io n t e m p e r a t u r e o f C a Z +
一
d o p e d (L aO )ZCO 3 p h a s e
.
T h u s t h e ig n it io n o f






CO 3 ) s a m p le in 0 2 w o u ld p r o d u e e B a CO 3 p h a s e to g e th e r w ith
(B a
,
C a )CO 3 m ix e d e a rb o n a te p ha s e
.
B y h e a tin g th e 0 2
一







C O 3 ) s a m p le in C H 4 a t m o s p he r e a t a n e le v a te d t e m p e r a tu r e
,
m o s t o f th e C a O
w ill b e e a r b o n a te d a n d d is s o lv e d in th e B a CO 3 p ha s e t o fo rm a (B a
,
C a )CO 3 s o lid
s o lu t io n
.
A s a r e s u lt
, a t 9 7 3 K the 1 0 5 2 e m 一 1 a n d 6 9 0 e m 一 1 b a n d s d u e t o B aCO s
2 5 3
p h a s
,: w o u ld b e a lm o s t v a n is h e d
,
w hile th e m ix e d e a r b o n a t e (B a
,
C a ) C O : in
-
e r e a s e d t h e in te n s ity o f th e b a n d s a t 10 7 6 e m 一 1 a n d 7 15 e m 一‘
,
b u t th e y w e r e
e v e n t u a lly d e e o m p o s o d a t h ig h e r t e n i p e r a tu r e s
.
T he C a Z + e a n a ls o d e s t a b iliz e t h e
s u rfa e e e a r b o n a te a s s o e ia te d w ith (L a O )ZC O 3 a s s h o w n b y th e a b s e n e e R a m a n






CO 3 ) s a m p le
.
F r o m th e
r e la t iv e m a g n itu d e s o f th e e a t io n s r a d ii(0
.




10 6 n m fo r L a 3 +
a n d 0
.
1 3 4 n m fo r B a Z + )






C O 3 ) s a m p le w ill
ta k e u p m u e h m o r e C a Z + th a n B a Z+ a s d o p a n t e a t io n s
, a n d t h u s t o p r o d u e e m o r e
a n io n ie v a e a n e ie s fo r 0 2 a d s o r p tio n
, th is e x p la in s th e in e r e a s e in C H ; e o n v e r s io n
a e t iv it y fo r t he e a t a ly s t
,
in d ie a t in g t ha t t he C a
一
e o n ta in in g L a一B
a
一0
e a t a ly s t
w o u ld ha v e a e o n s id e r a bly lo w e r
“
lig ht
一o ff te m p e r a t u r e
’‘
.
It e a n b e o b v io u s ly o b
-
s e r v e d a ls o fr o m Fig
.
2 th a t o 矛(11 3 5 e m 一 1 ) a n d 0 2 一 (4 1 8 e m 一 1 ) ha d m o r e O C M
a e tiv it y w he n t he r e a e tio n te m p e r a tu r e w a s a b o v e 9 7 3 K
, u n d e r w hie h p e r o x id e
s p e e ie s (8 1 0 e m 一 l ) w a s t h e p r in e ip le a e tiv e o x y g e n s p e e ie s fo r O CM
r e a e t io n
.
M o le
e u la r o x y g e n 15 a e tiv a te d a t the a n io n ie v a e a n e ie s by g a in in g p a r t ia l n e g
-




O 一 s p e e ie s e tc 二 O v e r
p u r e L a ZO 3
,
E PR m e a s u r e m e n t s h o w e d t ha t t h e o 牙 s u p e r o x id e s p e e ie s w a s d e
-
te e te d a fte r o x y g e n a d s o rp tio n [ 2 0」
.
T he O 矛(1 1 2 2 e m 一 1 ) s p e e ie s w a s a ls o r e p o r te d




r F : by in s it u IR sp e e t r a u n d e r t he O CM
r e a C tio n C o n d itio n [ “j
.
In t his
w o r k




r F : s a m p le
, a n io n iC v a e a n e ie s m a y b e in d u e te d b y e x
-
e h a n g e b e tw e e n io n s in t he p r o e e s s o f e a ta ly s t p r e p a r a tio n (X R D r e s u lts )仁“〕
.
O x y g e n s p e e ie s
, s u e h a s o 牙
,
O羞
一 , O 一 w o u ld fo rm a s g a s e o u s o x y g e n w h ie h a r e
a d s o r b e d o n the e a ta lys t
.
T his w a s s u p p o r t e d b y th e a fo r e m e n t io n e d m ie r o p r o b e
R a m a n s p e e t r a
.
O w in g t o t h e s t r o n g e r e le e t r o n e g a tiv it y o f F th a n o
, o x y g e n
s p e e ie s w ith fe w e r n e g a tiv e e h a r g e s le a d in g to hig h e r a m o u n ts o f o 牙(1 1 2 2 e m 一 ‘)
s p e e ie s th a n t h o s e o f o 孟






e n th e s a m p le w a s w a r m e d to 1 0 2 3 K in the flo w o f H e
,
th e in t e n s itie s
o f th e d ia t o m ie a d s p e e ie s p e a k s w e r e a ll fo u n d to d e e r e a s e m o r e o r le s s
,
b u t the




r F : S u r fa e e
.
It in d ie a te d th a t S o m e o f
th e d ia t o m ie a d s p e e ie s h a d d e s o r b e d fr o m t h e s u r fa e e o f th e e a t a ly s t
.
W h
e n 0 2
一




r F : w a s w a r m e d fr o m 2 9 8 to 1 0 2 3 K in a flo w
o f m e th a n e
,
C H 4 w a s fo u n d to r e a e t o n ly w it h p e r o x id e s p e e ie S O 姜
一 (8 1 5 C m 一 ‘) a t
a r a th e r lo w e r te m p e r a t u r e (a b o u t 5 7 3 K )
, a n d a s t he te m p e r a t u r e w a s in e r e a s e d
t o 1O2 3 K
, th e r e a e tio n b e t w e e n C H 4 a n d s u p e r o x id e s p e e ie s t o o k p la e e
,
le a d in g




A t th e s a m e
tim e
,
la t tie e o x y g e n 0 2 一 a ls o p a r tia lly r e a e t e d w ith C H 4
, th u s d e e r e a s e d th e in
-
te n s ity o f L a ZO 3 E g p e a k
.
T h e fa ilu r e t o d e te e t a n y e a r b o n a t e b a n d s in 1 0 5 0一 1 1 0 0
e m 一 1 w a v e n u m be r
r a n g e (F ig
.
4 ) im p lie d th a t t he p r e s e n e e o f s u r fa e e flu o r id e io n s d e e r e a s e d the b a
-
5 ie it y o f th e e a t a ly s t
.
T h is m a y b e b e n e fie ia l fo r p r e v e n t in g t h e p o is o n in g o f th e
2 5 4
e a t a ly s t b y CO Z a n d in e r e a s in g t h e C Z s e le e t iv it y in O CM
r e a e t io n
.
C o l Clu s io n
D o p e d w it h lo w e r v a le n e e e a t io n s in l
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r F : (1 / 4 )
, s o m e d e fe e t iv e
s t r u e t u r a l e o m p o u n d s w ith o x y g e n v a e a n e ie s e a n b e e r e a te d
, 、了h ie h a d s o r b e d 0 2
a n d a e t iv a te d it t o p a r tia lly r e d u e e o x y g e n s p e e ie s o 牙
,
O墓
一 , O 一 e t c 二 T he y a r e
a ll a e tiv e o x y g e n s p e e ie s fo r th e o x id a t iv e e o u p lin g o f m e th a n e (O CM )
a n d e a n b e
o b v io u s ly d e t e e t e d w ith e o n fo e a l m ie r o p r o b e R a m a n s p e e t r a
.
C o n s id e r in g th a t O CM u
s u a lly to o k p la e e b e yo n d 9 7 3 K
, o n ly t he s u p e r o x
-
id e s p e e ie s o 牙 a n d la tt ie e s p e e ie s 0 2 一 w o u ld b e m o r e im p o r ta n t fo r th e e o n v e r
-
5 io n o f C H ; in th e O CM
r e a e tio n
,
w hile a t lo w e r t e m Pe r a tu r e s (a r o u n d 5 7 3 K ) it
15 p e r o x id e s p e e ie s o 姜
一 o r o 一 t ha t p la y s th e p r in e ip le r o le fo r L a B a o
.








rF : O CM
e a t a ly s t s y s t e m s
.
B e e a u s e o f t he s tr o n g e r e le e tr o n e g a tiv it y o f F tlza n o
, o x y g e n s p e e ie s w ith
fe w e r n e g a t iv e e ha r g e s o 牙
, e v e n o 容
一 (O < 占< 1 ) w o u ld b
e fo r m e d
, a n d t he p r e s
-








a r e the r e a s o n s to m a k e t h e flu o r id e
一
e o n t a in in g e a ta ly s ts m o r e e ffe e t iv e fo r t h e
O CM
r e a e tio n
.
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